nenmikroskopie!”! gewonnen werden. Abbildung 2a zeigt
die alternierende Folge von Clusterschichten in einem
In;1Mo0,4eO¢,-Kristallbruchstiick. Die Dicke der Schichten
betrdgt 1300 ((Mog),) bzw. 1580 pm ((Mos)s); die Differenz
entspricht gerade der mittleren Kantenlinge eines Mog-
Oktaeders (280 pm), und die Summe entspricht der ront-
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Abb. 2. Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Indiumoxomolybdaten
mit Clusterschichten der allgemeinen Zusammensetzung In, , \M04, 42060+ 4-
Richtung und Betrag der a-Achse sind jeweils eingezeichnet; vgl. Text (Pri-
mirvergroBerung 440000fach, 120 kV; Philips EM 400 mit Goniometerstufe
HMG; LaB,-Elektronenquelle; Computersimulationen der Bildkontraste
sind in Bearbeitung). a) In,;M04yO,2 (hO0l); Stapelfehler, die jedoch nicht zur
Anderung der Zusammensetzung fiihren, sind durch schwarze Vierecke (gro8
fir zwei aufeinanderfolgende Schichten mit (Mog)s-, klein mit (Mog)e-Clu-
stern) gekennzeichnet. b, ¢) 1n3Mo,,0,;: Homogene Abfolge von Schichten
mit (Mog)s-Clustern in zwei Blickrichtungen (a-Achse in der Bildebene). d)
In3Mo;,0;;: Modifikation mit alternierender Abfolge von Schichten aus
(Mog)s- und (Moe)s-Clustern (gleiche Blickrichtung wie c).
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genographisch  genau  bestimmten  Gitterkonstante
(a=2887.8 pm) von In;;Mo4Qs;. Derartige alternierende
Schichtfolgen treten in Bereichen von 10° pm geordnet
auf. In Abbildung 2a wird bewuf3t ein Ausschnitt wieder-
gegeben, in dem Stapelfehler zu erkennen sind. Die Varia-
tion der Zusammensetzung des Kristalls durch zwei auf-
einanderfolgende InsMo,30,s-Schichten wird durch zwei
unmittelbar folgende IngMo0,,0:4-Schichten korrigiert. In
der gleichen Probe werden Kristallpartien gefunden (Abb.
2b), die Gber Distanzen von 10° pm ausschlieBlich aus
gleichartigen Schichten InsMo,,0;, aufgebaut sind. Die
entsprechende neue Verbindung In;Mo,;0,, konnte inzwi-
schen als homogene Phase isoliert und rontgenographisch
(a=3160.8, b=948.9, c=983.9 pm) charakterisiert wer-
den.

Eine andere Zone des In;Mo;,0,;,-Bruchstiickes ist in
Abbildung 2c gezeigt. In Abbildung 2d ist partienweise
eine alternierende Stapelung von Schichten mit (Mog)s-
und den neuen (Mog)s-Clustern zu erkennen, die bei regel-
miBiger Abfolge gleichfalls zur Zusammensetzung
In;Mo0,,0,7 mit der gleichen Translationsperiode
a=3160 pm fiihrt.

Damit deutet sich eine dhnliche Vielfalt oligomerer Clu-
ster mit kantenverkniipften Mo,-Oktaedern bei Oxomolyb-
daten an, wie sie mit flichenverkniipften Mo,-Oktaedern
bereits bei metallreichen Chalkogeniden bekannt ist®l.
Dariiber hinaus besteht die Moglichkeit, die Lange der Po-
lykationen von Hauptgruppenmetallen zwischen den Clu-
stern iiber die Linge der Cluster zu bestimmen.
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[La{(Ph,P),CH},] - ein homoleptischer
Lanthankomplex mit n-allylartig angeordneten
Diphosphinomethanid-Liganden**

Von Hans H. Karsch*, Armin Appelt und Gerhard Miiller*

Analogien zwischen Phosphor- und Kohlenstoffchemie
sind bei gesittigten Systemen wohl dokumentiert!" und
treten auch bei ungesittigten mehr und mehr zutage™. Die
Reaktivitdt beider Elemente in Molekiilen mit P-C-Bin-
dungen sollte dann dhnlich sein, wenn beide Elemente iso-
valenzelektronisch vorliegen, z.B. in Phosphinomethani-
den 1. Tatsichlich konnten in den vergangenen Jahren
viele Beispiele fiir solche ambidenten Phosphinometha-
nide gefunden werden, in denen Kohlenstoff und Phos-

[*] Priv.-Doz. Dr. H. H. Karsch, Dr. A. Appelt, Dr. G. Miiller
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
Lichtenbergstra3e 4, D-8046 Garching

[**] 10. Mitteilung iiber Komplexe mit Phosphinomethan- und -methanidli-
ganden. - 9. Mitteilung: H. H. Karsch, B. Milewski-Mabhrla, J. O. Besen-
hard, P. K. Stauffert, P. Hofmann, T. A. Albright, Inorg. Chem., im
Druck.
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phor um Elektrophile konkurrieren. Dabei ergeben sich
durch Variation des Elektrophils sowie Art und Zahl der
Carbanionsubstituenten weitreichende Steuerungsméog-
lichkeiten® ¥,

X X
. e L e L e
N s . . . .o
>C—P )P/“\P(} = {)P/ \P(}
| Il

Metalle als Elektrophile konnen dementsprechend von I
auf viele Arten koordiniert werden, unter anderem auch
unter Bildung mehrkerniger Komplexe. Mit Di- und Tri-
phosphinomethaniden II (X = H, SiMe; bzw. PMe,) sind be-
sonders viele Koordinationsformen moglich™*, Schon in
den ersten Arbeiten'® stand die Frage im Mittelpunkt, ob
Diphosphinomethanide II (X=H) n’-allylartig n-Kom-
plexe HI mit mononuclearen Komplexfragmenten @ bil-
den konnen. Ein Beispiel fiir diese Art der Koordination
fand man aber bisher nicht. Beim Vergleich von II (X=H)
mit Allyl-Liganden ist jedoch zu beriicksichtigen, daBl II
nicht als de-, sondern als potentieller 6e-Donor aufzufas-
sen ist. Der Koordination vom Typ Il steht die meist aus-
geprigte Tendenz von Diphosphinomethaniden entgegen,
in mononuclearen Komplexen mit beiden Phosphorato-
men M-P-o-Bindungen einzugehen. Da Lanthanoide und
Actinoide kaum Phosphankomplexe bilden®, sollte mit ih-
nen der Koordinationstyp III begiinstigt sein.

RP PR

X

2
1

Tatsichlich konnten wir mit dem Lanthankomplex 21
den ersten Komplex mit einem 7-allylartig °-koordinier-
ten Diphosphinomethanid-Liganden in reiner Form her-
stellen, indem wir das Kaliumsalz 1 des Liganden mit
LaCl; umsetzten®.

THF

LaCl; + 3 K{(PPh,);CH] - [La{(PPh,),CH}]
1 2

Die Roéntgen-Strukturanalyse von 2-Toluol (Abb. 1)
zeigt, daB das La-Atom durch die Diphosphinomethanid-
Liganden trigonal-planar koordiniert ist. Die Schwer-
punkte der PCP-Ebenen und das La-Atom liegen in einer
Ebene (Winkelsumme an La: 360°, Abb. 1b). Die Ab-
stinde zwischen dem Zentralatom und den koordinieren-
den Atomen variieren zwischen 2.790(4) und 3.035(1) A,
wobei die Bindungen zu den C-Atomen geringfiigig kiirzer
sind als die zu den P-Atomen"?., Als Folge dieser anni-
hernd gleichen Abstiinde stehen die Verbindungslinien der
Schwerpunkte der Liganden mit dem La-Atom nicht genau
senkrecht auf den jeweiligen PCP-Ebenen, sondern bilden
mit den Normalen Winkel von 16.9, 6.5 und 17.0°. Von
den moglichen, sich in der relativen Orientierung der Li-
ganden unterscheidenden Konformeren liegt in 2 -Toluol
das vor, bei dem die Liganden zahnradartig um das Zen-
tralatom angeordnet sind. Die Orientierung der Phenylsub-
stituenten deutet an, daB die freien Elektronenpaare der
P-Atome nicht optimal in Richtung des La-Atoms weisen.
Wie aus Abbildung 1b ersichtlich ist, wiirde aber die fiir
eine bessere Ausrichtung der Elektronenpaare erforderli-
che weitere Drehung um die HC-P-Bindungen zu einer zu-
nehmenden Anniherung der ,,axialen* Phenylsubstituen-
ten fithren.
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Abb. 1. a) Struktur von 2 im Kristalt (ORTEP-Zeichnung, Schwingungsellip-
soide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit, H-Atome mit willkiirlichem Ra-
dius, von den Phenylringen sind nur die ipso-C-Atome gezeichnet). Wichtige
Bindungslangen [A] und -winkel [°): La-P1 2.955(1), La-P2 2.999(1), La-P3
2.965(1), La-P4 3.035(1), La-PS 2.940(1), La-P6 3.013(1), La-C1 2.890(5), La-
C6 2.790(4), La-C11 2.908(5), C1-P1 1.771(5), C1-P2 1.768(5), C6-P3 1.778(5),
C6-P4 1.764(5), C11-P5 1.769%(5), C11-P6 1.780(5): P1-C1-P2 115.9(3), P3-C6-
P4 111.2(3), P5-C11-P6 113.9(3). b) Konformation der Phenylringe in 2 (OR-
TEP-Zeichnung, Atome mit willktirlichen Radien). D1, D2, D3 sind die
Schwerpunkte der PCP-Ebenen. Die Phenylringe unterscheiden sich in ihrer
Lage relativ zu den PCP-Ebenen (,,axial", ,,dquatorial‘‘) wobei die 4quatori-
alen i-C-Atome 0.02-0.39 A, die axialen 1.42-1.71 A von diesen Ebenen ent-
fernt sind. Die jeweiligen C-P-C(Phenyl) und La-P-C(Phenyl)-Winkel unter-
scheiden sich deutlich. Die La-Phenyl-Abstande sind grofer als 3.85 A.

Die Struktur von 2 ist mit einem mehr ionischen Cha-
rakter der Bindungen, wie er fir Organolanthanoid- und
-actinoid-Komplexe gefordert wird'", in Einklang. Auch
das >'P-NMR-Spektrum in Benzol stiitzt diese Betrach-
tungsweise: Die chemischen Verschiebungen der P-Atome
des Diphosphinomethanids sind in 1® und 2 nahezu iden-
tisch.

Der in 2 vorliegende Koordinationstyp III schlieBt eine
Licke im Koordinationsverhalten von Di- und Triphos-
phinomethaniden, so daB das h#ufig zu beobachtende
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Schema 1.

fluktuierende Verhalten dieser Liganden in Komplexen
mit Haupt- oder Nebengruppenmetallen=%*%! besser zu
verstehen ist (siehe Schema 1).

Eingegangen am 2. Juni,
verinderte Fassung am 30. Juni 1986 [Z 1799]
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Massenspektrometrischer Nachweis von
Aminoacetylen sowie seinem Mono- und Dikation**

Von Ben van Baar, Wolfram Koch, Carlito Lebrilla,
John K. Terlouw, Thomas Weiske und Helmut Schwarz*

Professor Ferdinand Bohlmann zum 65. Geburtstag
gewidmet

Mehr als 20% aller im interstellaren Raum identifizierten
organischen Molekiile enthalten entweder eine Amino-
funktion oder eine CC-Dreifachbindung!™. Das einfachste
Molekiil, in dem beide Komponenten vereinigt sind, ist
Aminoacetylen (Ethinylamin) 1. Nach ab-initio-Berech-
nungen der C;H;N-Hyperfliche'? sollte 1, das bisher noch
nicht erzeugt und charakterisiert werden konnte, zumin-
dest in der Gasphase stabil sein”. In Anlehnung an die
von uns kiirzlich durchgefiihrte Herstellung des Neutral-
molekiils, Radikalkations und Dikations von Hydroxyace-
tylen® gelang es uns jetzt, 1, sein Mono- und sein Dika-
tion (1a bzw. 1b) im Massenspektrometer zu erzeugen.

o) (o]0}
HCZC-C-NH,

l-co

Red. :
H-CZC-NH, =— H-C2C-NH,|®® O, H-C2C-NH, |*®

1 1a A (]

Schema 1.

Decarbonylierung von HC=CCONH%® (erzeugt durch
70eV-ElektronenstoBionisation) fiihrt zu einem C,H;N®°-
Ton, das unter den Bedingungen der Tandem-Massenspek-
trometrie' bei StoBaktivierung (CA)" ein Massenspek-
trum!® liefert, das sich von den Spektren aller bisher be-
kannten C,H;N®®-lonen” wie H,C=C=NH®°,
H,;CCN®®, H;CNC®® und H,C=N=CH®® unter ande-
rem durch ein intensitdtsschwaches, jedoch fiir den Struk-
turvorschlag 1a charakteristisches Signal bei m/z 16
(NH3) unterscheidet (Abb. 1). Bei der durch Decarbonylie-
rung von HC=CCOND$® erzeugten C,HD,N®°-Spezies
beobachtet man eine Verschiebung zu m/z 18
(NH2 -~ ND9), in Einklang mit der Annahme einer stabilen
Spezies 1a, die analog zu HC=COH®®" durch signifi-
kante Barrieren an einer unimolekularen Isomerisierung
gehindert wird. Neutralisierung von 1a mit Xe, gefolgt von
Reionisierung (,,Neutralization Reionization Mass Spec-
trometry* NRMS®) liefert ein CA-Spektrum, das identisch
ist mit dem von 1a. Hieraus muf geschlossen werden, daB
bei der Neutralisierung von 1a das lang gesuchte Amino-
acetylen 1 entsteht; Isomerisierung zu thermodynamisch
stabileren C,H;N-Spezies findet offensichtlich nicht statt.
1a kann durch ,charge stripping*'™ zu einem Dikation
C,H3N?*® | oxidiert* werden, als dessen Struktur wir 1b
annehmen (analog zu HC=COH®®—~ HC=COH?°P),

[*] Prof. Dr. H. Schwarz, Dr. W. Koch, Dr. C. Lebrilla, Dr. T. Weiske
Institut for Organische Chemie der Technischen Universitit
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

Dr. J. K. Terlouw, B. van Baar
Analytical Chemistry Laboratory, University of Utrecht
Croesestraat 77A, NL-3522 AD Utrecht (Niederlande)

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Rech trum wie auch der
Gesellschaft von Freunden der Technischen Universitit Berlin gefor-
dert. C. L. dankt der Alexander-von-Humboldt-Stiftung und J. K. 7.
dem Deutschen Akademischen A hdienst fir ein Stipendium. H.
§. dankt Professor Albert Eschenmoser, Ziirich, fur anregende Diskus-
sionen.
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